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ABSTRACT. C o n v e n t i o n a l h i g h r e s o l u t i o n s p e c t r o s c o p y i n 
t h e gas phase a l l o w s t h e s e l e c t i o n o f s i n g l e v i b r o n i c s t a t e s 
o f l a r g e m o l e c u l e s . The e x t r e m e r o t a t i o n a l c o o l i n g i n a 
s u p e r s o n i c j e t can be o f g r e a t h e l p f o r t h i s s e l e c t i o n . 
H o w e v e r , many i n v e s t i g a t i o n s p o i n t t o t h e i m p o r t a n t r o l e 
o f r o t a t i o n - v i b r a t i o n c o u p l i n g f o r t h e dynamic b e h a v i o u r 
o f l a r g e m o l e c u l e s . S u b - D o p p l e r e x p e r i m e n t s l i k e D o p p l e r -
f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r o s c o p y p e r m i t t h e n e c e s s a r y r e s o l u t i o n 
o f s i n g l e r o v i b r o n i c t r a n s i t i o n s . I t i s d e m o n s t r a t e d f o r 
t h e e x a mple o f benzene, t h a t e x p e r i m e n t s can now be p e r -
f o r m e d , w h i c h c o m p l e t e l y r e s o l v e t h e r o t a t i o n a l s t r u c t u r e 
o f t h e v i b r o n i c bands and p e r m i t t h e measurement o f t h e l i n e 
w i d t h and t h e decay b e h a v i o u r o f s i n g l e r o v i b r o n i c s t a t e s . 
These i n v e s t i g a t i o n s l e a d t o a d e t a i l e d u n d e r s t a n d i n g o f t h e 
i n f l u e n c e o f r o t a t i o n on t h e s p e c t r o s c o p y and t h e dynamic s 
o f t h e benzene m o l e c u l e . 
1. INTRODUCTION 
S p e c t r o s c o p y i s t h e p r i m e s o u r c e o f i n f o r m a t i o n on t h e 
e n e r g y l e v e l s , t h e s t r u c t u r e and t h e dynamic b e h a v i o u r o f 
m o l e c u l e s . E s p e c i a l l y h i g h r e s o l u t i o n o p t i c a l s p e c t r o s c o p y 
has c o n t r i b u t e d a l a r g e d e a l t o t h e p r e s e n t u n d e r s t a n d i n g 
o f m o l e c u l a r s y s t e m s . For l a r g e m o l e c u l e s t h e o b t a i n a b l e 
r e s o l u t i o n i n c o n v e n t i o n a l s t u d i e s i s p r i n c i p a l l y l i m i t e d 
by t h e D o p p l e r - b r o a d e n i n g i n t h e gas phase. T h i s p r e v a i l s 
i n most cases t h e o b s e r v a t i o n o f s i n g l e r o v i b r o n i c t r a n s i -
t i o n s . The a d d i t i o n a l p r o b l e m o f h o t band c o n g e s t i o n and 
e x t e n s i v e r o t a t i o n a l iη homo geneous b r o a d e n i n g was p a r t i a l l y 
o v ercome by t h e use o f s u p e r s o n i c j e t s and t h e i r l ow r o t a ­
t i o n a l and v i b r a t i o n a l t e m p e r a t u r e s . H o w e v e r , s t i l l t h e 
v a s t m a j o r i t y o f a l l dynamic i n v e s t i g a t i o n s o f l a r g e m o l e ­
c u l e s i s o n l y a b l e t o s t u d y s i n g l e v i b r o n i c l e v e l s (SVL) 
i n s t e a d o f s i n g l e r o v i b r o n i c l e v e l s (SRVL). 
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I n r e c e n t y e a r s d i f f e r e n t D o p p l e r - f r e e t e c h n i q u e s were 
d e v e l o p e d t o i n c r e a s e t h e r e s o l u t i o n beyond t h e l i m i t s e t 
by t h e D o p p l e r - b r o a d e n i n g and s u c c e s s f u l l y t e s t e d f o r a t o m i c 
s y s t e m s and s m a l l m o l e c u l e s / 1 / . The a p p l i c a t i o n o f t h e s e 
t e c h n i q u e s t o t h e s t u d y o f l a r g e m o l e c u l e s i s n o n t r i v i a l 
due t o t h e l a r g e number o f t h e r m a l l y p o p u l a t e d l e v e l s and 
t h e c o m p l e x i t y o f t h e i r s p e c t r a . However, r e c e n t l y a number 
o f i n v e s t i g a t i o n s have shown, t h a t t e c h n i q u e s l i k e D o p p l e r -
f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r o s c o p y / 2 / , s p e c t r o s c o p y i n h i g h l y 
c o l l i m a t e d m o l e c u l a r beams / 3 / , iηtermodulated f l u o r e s ­
cence / 4 / and s a t u r a t i o n s p e c t r o s c o p y / 5 / r e n d e r r o t a t i o -
n a l l y r e s o l v e d s p e c t r a even f o r t h e s e m o l e c u l e s . I n a d d i t i o n 
t o t h e r o t a t i o n a l l y r e s o l v e d s p e c t r a a l s o l i n e w i d t h measu­
r e m e n t s / 6 / and decay t i m e m easurements / 7 , 8 / o f s i n g l e 
r o v i b r o n i c s t a t e s were o b t a i n e d and even t h e measurement 
o f e m i s s i o n s p e c t r a o f t h e s e s t a t e s seems now p o s s i b l e . 
The e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t s needed f o r t h e s e i n v e s t i g a ­
t i o n s and t y p i c a l r e s u l t s , t h a t show t h e i m p o r t a n c e o f 
such u l t r a h i g h r e s o l u t i o n e x p e r i m e n t s , w i l l be d i s c u s s e d 
f o r t h e example o f D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r o s c o p y o f 
benzene . 
2 . CW DOPPLER-FREE TWO-PHOTON SPECTROSCOPY 
2 . 1 . The e x p e r i m e n t a l s e t up 
The r e c o r d i n g o f D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r a i s based 
on t h e s i m u l t a n e o u s a b s o r p t i o n o f two p h o t o n s f r o m c o n t e r -
p r o p a g a t i n g l i g h t beams o f an e x t r e m e l y n a r r o w band t u n a b l e 
l a s e r / 9 / . C o n t r a r y t o t h e D o p p l e r - b r o a d e n e d a b s o r p t i o n o f 
two p h o t o n s f r o m one l a s e r beam, t h e D o p p l e r - s h i f t o f t h e 
tw o p h o t o n s b a l a n c e s i t s e l f e x c a c t l y f o r t h i s s i t u a t i o n 
and a D o p p l e r - f r e e s p e c t r u m c an be o b s e r v e d . S i n c e t h e 
a b s o r p t i o n p r o b a b i l i t y i n t h e t w o - p h o t o n p r o c e s s i s v e r y 
weak and depends q u a d r a t i c a l 1 y on t h e l a s e r i n t e n s i t y , a 
d r a m a t i c i n c r e a s e i n s i g n a l i s o b s e r v e d i f t h e e x p e r i m e n t 
i s n o t p e r f o r m e d by s i m p l e ba c k r e f 1 e c t i ο η o f t h e l a s e r 
beam b u t r a t h e r w i t h i n t h e s t a n d i n g wave f i e l d o f an e x t e r ­
n a l r e s o n a t o r / 6 , 1 0 , 1 1 / . The e x p e r i m e n t a l s e t up d e r i v e d 
f r o m t h i s c o n s i d e r a t i o n a nd used i n o u r e x p e r i m e n t s i s 
shown i n f i g . 1 and has been d e s c r i b e d i n d e t a i l / 6 , 1 2 / · 
The h i g h s p e c t r a l r e s o l u t i o n ( 1 MHz) i s p r o v i d e d by a cw 
r i n g l a s e r sytem ( C o h e r e n t CR 6 9 9 / 2 1 ) pumped by t h e v i o l e t 
l i n e s o f a K r + l a s e r (CR 3 0 0 0 K UV) and p r o v i d i n g t y p i c a l l y 
3 0 0 mW l a s e r power a r o u n d 5000 A w i t h C o u m a r i n 1 0 2 d y e . 
The benzene c e l l i s p l a c e d w i t h i n t h e c o n c e n t r i c e x t e r n a l 
r e s o n a t o r ( m i r r o r s o f 7 0 % and 9 9 % r e f l e c t i v i t y ) , whose 
l e n g t h i s l o c k e d t o t h e l a s e r f r e q u e n c y . E x p e r i m e n t s a r e 
D O P P L E R - F R E E S P E C T R O S C O P Y 389 
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F i g u r e 1. E x p e r i m e n t a l s e t up used f o r t h e r e c o r d i n g o f 
D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r a o f benzene /6,12/. 
t y p i c a l l y p e r f o r m e d w i t h benzene p r e s s u r e s below 1 t o r r t o 
a c h i e v e n e a r l y c o l l i s i o n l e s s c o n d i t i o n s . The f l u o r e s c e n c e 
e m i t t e d by t h e e x c i t e d m o l e c u l e s i s m o n i t o r e d w i t h a s i n g l e -
p h o t o n - c o u n t i n g s y s t e m , i . e . f l u o r e s c e n c e e x c i t a t i o n s p e c t r a 
a r e r e c o r d e d . For t h e c a l i b r a t i o n o f t h e s p e c t r a t h e t r a n s ­
m i s s i o n o f a h i g h l y s t a b l e 150 MHz Fabry-Perοt-Etalon i s 
r e c o r d e d s i m u l t a n e o u s l y w i t h t h e m o l e c u l a r s p e c t r u m . The 
f r e e s . p e c t r a l r a n g e o f t h i s e t a l o n has been measured t o 1 
p a r t i n 10^. 
2.2. The r o t a t i o n a l l y r e s o l v e d s p e c t r u m 
As a t y p i c a l r e s u l t t h e f i r s t 6 cm**1 o f t h e D o p p l e r - f r e e 
s p e c t r u m o f t h e Q - b r a n c h o f t h e l 4 1 Q - b a n d o f C6H6 a t 
396 5 6 . 90 cm" 1 i s shown i n f i g . 2 /1 3 , 1 ^ / . The s p e c t r u m 
c o n s i s t s o f 6 i n d i v i d u a l l a s e r s c a n s a n d t h e f r e q u e n c y 
s c a l e has been l i n e a r i z e d a c c o r d i n g t o t h e t r a n s m i s s i o n 
p a t t e r n o f t h e 150 MHz FPI /15/. The o b s e r v e d l i n e s c o r r e s ­
pond t o w e l l r e s o l v e d s i n g l e r o t a t i o n a l l i n e s . The D o p p l e r -
w i d t h o f 1.7 GHz w o u l d n o t a l l o w t h e r e s o l u t i o n o f t h e 
i n d i v i d u a l r o v i b r o n i c t r a n s i t i o n s s i n c e t y p i c a l l y 10 l i n e s 
a r e l o c a t e d w i t h i n t h e D o p p l e r - w i d t h . A l l t h e l i n e s can be 
a s s i g n e d w i t h i n t h e model o f a s e m i r i g i d s y m m e t r i c t o p . A 
f i t t o t h e o b s e r v e d l i n e p o s i t i o n s r e n d e r s t h e r o t a t i o n a l 
c o n s t a n t s o f t h e e x c i t e d s t a t e w i t h an a c c u r a c y o f 10""7 
cm" 1 and t h e q u a r t i c c e n t r i f u g a l d i s t o r t i o n c o n s t a n t s w i t h 
an a c c u r a c y o f 1 0 " 1 0 cm" 1 /15/. A s i m i l a r a c c u r a c y has 
even been r e a c h e d f o r t h e a s y m m e t r i c t o p m o l e c u l e benzene-
d! /16/. 
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IGHz] -220 -200 -180 
F i g u r e 2. P a r t o f t h e D o p p l e r - f r e e room t e m p e r a t u r e s p e c ­
t r u m o f t h e Q - b r a n c h o f t h e 1 4 1 0 - b a n d o f C6H6 / 1 3 . 1 1 * / . 
E v e r y l i n e c o r r e s p o n d s t o an i n d i v i d u a l r o v i b r o n i c t r a n s i ­
t i o n . A l l t h e l i n e s have been a s s i g n e d . 
The r e m a i n i n g d e v i a t i o n s ( r e s i d u a l s ) between t h e c a l c u l a t e d 
l i n e p o s i t i o n s a nd t h e o b s e r v e d ones a r e a b o u t 10 MHz. 
T h i s e x t r e m e a g r e e m e n t i s d e m o n s t r a t e d i n f i g . 3 f o r t h e 
l 4 1 0 - b a n d o f 1 , 3 » 5 - C 6 H 3 D 3 /15/. I t i s a g a i n s e e n , t h a t 
D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r o s c o p y a l l o w s t h e c o m p l e t e 
r e s o l u t i o n o f t h e e l e c t r o n i c s p e c t r u m and t h e s p e c t r u m i s 
e x t r e m e l y w e l l r e p r o d u c e d w i t h t h e s i m p l e model o f a s e m i ­
r i g i d s y m m e t r i c t o p . 
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F i g u r e 3. P a r t o f t h e D o p p l e r - f r e e s p e c t r u m o f t h e Q-branch 
o f t h e I 4 1 0 - b a n d o f 1,3,5-CßH3D3. The e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m 
( l o w e r t r a c e ) i s compared t o t h e c a l c u l a t e d s p e c t r u m ( u p p e r 
t r a c e ) o f a s e m i r i g i d s y m m e t r i c t o p /15/. 
2.3. P e r t u r b a t i o n s i n t h e s p e c t r u m 
I n some p a r t s o f t h e s p e c t r u m , a t h i g h e r r o t a t i o n a l e n e r g y , 
d i f f e r e n c e s between t h e e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m and t h e c a l c u -
l a t e d one a r e o b s e r v e d . S i n g l e l i n e s o f t h e c a l c u l a t e d 
s p e c t r u m a r e n o t o b s e r v e d i n t h e e x p e r i m e n t a l one, i n s t e a d 
t w o weaker l i n e s a r e o b s e r v e d a t s l i g h t l y s h i f t e d p o s i t i o n s 
/17/. I f t h e s e p a i r s o f l i n e s a r e l a b e l e d w i t h t h e r o t a -
t i o n a l quantum numbers o f t h e m i s s i n g l i n e , t h e dependence 
o f t h e d e v i a t i o n s on t h e quantum number J o f t o t a l a n g u l a r 
momentum can be p l o t t e d f o r each v a l u e o f K, t h e quantum 
number o f t h e p r o j e c t i o n o f 3 on t h e f i g u r e a x i s o f t h e 
m o l e c u l e . The r e s u l t i s shown i n f i g . 4 f o r t h e Q-branch 
o f t h e I 4 l 0 - B a n d o f C6H6 /1 3 . 1 1 * / . 
The t y p i c a l J-dependence o f t h e d e v i a t i o n s f o u n d i s t h a t 
o f an a v o i d e d c r o s s i n g . A c a r e f u l a n a l y s i s shows / 1 7 / , 
t h a t t h e o b s e r v e d p e r t u r b a t i o n s a r e caused by t h e c o u p l i n g 
o f l i g h t r o t a t i o n a l s t a t e s o f t h e 14 1 v i b r o n i c s t a t e t o 
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F i g u r e 4. R e s i d u a l s ( c a l c u l a t e d - o b s e r v e d ) o f t h e f r e ­
q u e n c i e s o f r o t a t i o n a l l i n e s i n t h e s p e c t r u m o f t h e 1 ^ 1 ο 
band o f C5H5 as a f u n c t i o n o f t h e f i n a l s t a t e quantum number 
J* f o r s e v e r a l v a l u e s o f Κ 1 / 1 3 . 1 1 * / . 
d a r k r o v i b r o n i c s t a t e s i n t h e e l e c t r o n i c S-j s t a t e . As a 
r e s u l t two e i g e n s t a t e s w i t h m i x e d v i b r o n i c c h a r a c t e r r e s u l t 
and b o t h can be seen i n t h e s p e c t r u m . These a r e t h e t w o 
l i n e s o b s e r v e d i n t h e e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m . From t h e p o s i ­
t i o n s o f t h e two l i n e s t h e c o u p l i n g m a t r i x e l e m e n t can be 
c a l c u l a t e d f o r each p a i r /18/. The c o u p l i n g shows a s t r o n g 
dependence on J and K. T h i s l e a d s t o t h e c o n c l u s i o n t h a t 
t h e o b s e r v e d c o u p l i n g must be caused by p e r p e n d i c u l a r C o r i -
o l i s c o u p l i n g r a t h e r t h a n by a n h a r m o n i c o r p a r a l l e l C o r i o l i s 
c o u p l i n g /18/. T h i s r o t a t i o n a l dependence o f t h e v i b r o n i c 
n a t u r e o f t h e e i g e n s t a t e s can o n l y be d e t e r m i n e d f r o m r o t a -
t i o n a l l y r e s o l v e d s p e c t r a . 
2.4. Homogeneous l i n e w i d t h measurements 
The b r o a d e n i n g o f t h e t r a n s i t i o n s o f l a r g e m o l e c u l e s due 
t o f a s t n o n r a d i a t i v e decay can n o r m a l l y o n l y be i n f e r r e d 
f r o m t h e d i f f u s e n e s s o f t h e v i b r o n i c bands /Ί9/. O n l y f o r 
e x t r e m e l y s t r o n g b r o a d e n i n g beyond t h e r e s i d u a l r o t a t i o n a l 
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c o n t o u r i n a s u p e r s o n i c j e t and t h e f a v o u r a b l e c o n d i t i o n o f 
w i d e l y spaced v i b r o n i c bands i s a measurement o f l i n e b r o a ­
d e n i n g even f o r t h e GHz r e s o l u t i o n o f Doppl er - 1 i m i t e d s p e c ­
t r o s c o p y p o s s i b l e /20/. However, s u c h an e x p e r i m e n t w i l l 
n o t r e v e a l t h e r o t a t i o n a l dependence o f t h e b r o a d e n i n g . On 
t h e o t h e r h and, t h e e x t r e m e l y h i g h r e s o l u t i o n (Δν below 10 
MHz) o f our cw s e t up a l l o w s t h e measurement o f homogeneous 
l i n e w i d t h s o f s i n g l e r o v i b r o n i c t r a n s i t i o n s . T h i s has 
been shown f o r t h e 1 4 1 0 1 2 0 ~ f e a n d o f ^6^6 a t 3412 cm-1 v i b r a ­
t i o n a l e x c e s s e n e r g y /6/. I n t h i s band o n l y t h e Κ = 0 l i n e s 
a r e o b s e r v e d i n o u r r o t a t i o n a l l y r e s o l v e d f l u o r e s c e n c e 
e x c i t a t i o n s p e c t r a / 2 1 / , s i n c e a l l Κ Φ 0 s t a t e s decay v e r y 
r a p i d l y and no f l u o r e s c e n c e i s o b s e r v e d f r o m t h e s e s t a t e s . 
The r e m a i n i n g Κ = 0 l i n e s a r e a l s o b r o a d e n e d and t h e b r o a ­
d e n i n g i s f o u n d t o i n c r e a s e f r o m 1.3 MHz f o r t h e J =» 0 
s t a t e t o 46.1 MHz f o r t h e J = 14 s t a t e /6/. T h i s s t r o n g 
r o t a t i o n a l dependence o f t h e homogeneous l i n e w i d t h shows 
t h e i m p o r t a n c e o f r o t a t i o n a l l y r e s o l v e d o b s e r v a t i o n s f o r 
t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e decay b e h a v i o u r o f e x c i t e d s t a t e s 
of l a r g e m o l e c u l e s . 
2.5. E m i s s i o n s p e c t r a 
The v i b r o n i c c h a r a c t e r o f e x c i t e d m o l e c u l a r s t a t e s can be 
d e t e r m i n e d f r o m SVL e m i s s i o n s p e c t r a . However, t h e a n a l y s i s 
o f l i n e p o s i t i o n s shows, t h a t t h e v i b r o n i c c h a r a c t e r depends 
s t r o n g l y on t h e r o t a t i o n a l s t a t e o f t h e m o l e c u l e ( s e e 
a b o v e ) . T h e r e f o r e t h e SRVL e m i s s i o n s p e c t r u m i s needed f o r 
t h e i d e n t i f i c a t i o n o f t h e c o u p l e d b a c k g r o u n d s t a t e s . To 
o b t a i n such an e m i s s i o n s p e c t r u m , a s i n g l e r o v i b r o n i c s t a t e 
has t o be pumped i n a D o p p l e r - f r e e e x p e r i m e n t and t h e e mis­
s i o n has t o be s p e c t r a l l y r e s o l v e d . T h i s r e q u i r e s , t h a t 
t h e dye l a s e r f r e q u e n c y r e m a i n s i n r e s o n a n c e w i t h t h e m o l e ­
c u l a r t r a n s i t i o n f r e q u e n c y f o r a l o n g t i m e , t y p i c a l l y t o a 
p r e c i s i o n o f 1 MHz/h. I n a d d i t i o n enough f l u o r e s c e n c e i n t e n ­
s i t y has t o be p r o d u c e d t o a l l o w s p e c t r a l r e s o l u t i o n . These 
p r o b l e m s have r e c e n t l y been s o l v e d i n o u r l a b o r a t o r y . F i r s t 
e m i s s i o n s p e c t r a o f s i n g l e r o v i b r o n i c s t a t e s w i l l be p r e s e n ­
t e d i n a f o r t h c o m i n g p u b l i c a t i o n /22/. 
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3. PULSED DOPPLER-FREE TWO-PHOTON SPECTROSCOPY 
3 . 1 . The e x p e r i m e n t a l s e t up 
For t h e i n v e s t i g a t i o n o f t h e decay o f i n d i v i d u a l l e v e l s 
p u l s e d e x c i t a t i o n o f t h e m o l e c u l e s has t o be used. The 
e x p e r i m e n t a l s e t up i s shown i n F i g . 5 /7,13/ - E x t r e m e l y 
n a r r o w band p u l s e d l a s e r l i g h t i s p r o d u c e d by p u l s e d a m p l i ­
f i c a t i o n o f t h e cw l i g h t . W i t h t h r e e s t a g e s o f e x c i m e r 
l a s e r pumped a m p l i f i e r s we can g e n e r a t e l i g h t p u l s e s o f 
500 KW peak power and n e a r l y F o u r i e r t r a n s f o r m l i m i t e d 
b a n d w i d t h . W i t h an a d d i t i o n a l p a r a s i t i c c a v i t y a r o u n d t h e 
se c o n d a m p l i f i e r t h e p u l s e l e n g t h can be v a r i e d b e t w e e n 
2.5 ns and 10 ns and t h e f r e q u e n c y w i d t h a c c o r d i n g l y between 
50 MHz and 180 MHz. A f t e r p a s s i n g t h r o u g h t h e sample c e l l 
t h e l a s e r beam i s r e f l e c t e d back i n t o i t s e l f t o a l l o w t h e 
D o p p l e r - f r e e a b s o r p t i o n . The two beams a r e c o u n t e r c l o c k w i s e 
c i r c u l a r l y p o l a r i z e d t o s u p p r e s s t h e D o p p l er-broadeηed 
b a c k g r o u n d / 2 3 / . The r e s u l t i n g U V - f 1 u o r e s c e n c e s i g n a l i s 
e i t h e r i n t e g r a t e d f o r t h e r e c o r d i n g o f s p e c t r a o r i t s t i m e 
b e h a v i o u r i s r e c o r d e d w i t h a t r a n s i e n t d i g i t i z e r . I t i s 
w o r t h m e n t i o n i n g t h a t i n D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n a b s o r p t i o n 
a l l m o l e c u l e s r e g a r d l e s s o f t h e i r v e l o c i t y c o n t r i b u t e t o 
t h e o b s e r v e d s i g n a l . M o l e c u l e s a r e o n l y e x c i t e d t o one 
s i n g l e l e v e l i f t h e l a s e r f r e q u e n c y i s s e t t o a r e s o l v e d 
r o t a t i o n a l l i n e i n t h e s p e c t r u m r e g a r d l e s s o f t h e number 
o f l i n e s w i t h i n t h e D o p p l e r - w i d t h . T h i s a l l o w s t h e o b s e r v a ­
t i o n o f t h e decay o f an i n d i v i d u a l l e v e l /7,8/. 
opt. 
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F i g u r e 5. E x p e r i m e n t a l s e t up f o r decay t i m e measurements 
o f i n d i v i d u a l r o t a t i o n a l l e v e l s o f S] b e n z e n e . F l u o r e s c e n c e 
decay i s o b s e r v e d a f t e r p u l s e d D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n e x c i ­
t a t i o n w i t h t h e a m p l i f i e d l i g h t o f t h e cw l a s e r ( t a k e n 
f r om r e f . 7 , 1 3 ) . 
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3.2. The r e s o l u t i o n a c h i e v e d w i t h p u l s e d e x c i t a t i o n 
The r e s o l u t i o n a c h i e v e d w i t h t h e p u l s e d s e t up i s l i m i t e d 
by t h e l e n g t h o f t h e l i g h t p u l s e t o a b o u t 100 MHz. T h i s i s 
by one o r d e r o f m a g n i t u d e l o w e r t h a n t h e r e s o l u t i o n a c h i e v e d 
w i t h t h e cw s e t up. However, s t i l l most o f t h e r o t a t i o n a l 
l i n e s i n t h e t w o - p h o t o n s p e c t r a o f t h e Q - b r a n c h can be 
r e s o l v e d /23/> as can be seen f r o m t h e upper p a r t o f f i g . 
6 / 7 / . The t o p s p e c t r u m shows p a r t o f t h e D o p p l e r - f r e e 
s p e c t r u m o f t h e l 4 1Q-band o f C6H6 as r e c o r d e d w i t h t h e cw 
s e t up and t h e löwer s p e c t r u m t h e same s p e c t r a l r a n g e as 
r e c o r d e d w i t h t h e p u l s e d s e t up. C l e a r l y t h e r e s o l u t i o n o f 
s i n g l e r o v i b r o n i c l i n e s can be s e e n . 
Ί 1 I 1 I I ι I 1 I 1 
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F i g u r e 6. P a r t o f t h e Q-branch o f t h e I 4 1 0 - b a n d o f CßHß 
under t h e h i g h r e s o l u t i o n o f t h e cw s e t up ( t o p ) and t h e 
l o w e r r e s o l u t i o n o f t h e p u l s e d s e t up ( m i d d l e t r a c e ) . At 
t h e b o t t o m t h e f l u o r e c e n c e decay c u r v e s measured f o r t h e 
two n e i g h b o u r i n g l i n e s ( J 1 κ f = s 2 1 1 7) a a n d J f K , = : 1 8 8 a r e shown 
on a h a l f - l o g a r i t h m i c s a c a l e . B o t h l i n e s a r e w e l l r e s o l v e d , 
even w i t h t h e p u l s e d s e t up. J 1 ^ t = (21 ι γ ) a i s one component 
o f t h e p e r t u r b e d z e r o o r d e r s t a t e J f K i » 2 1 i 7 , w h e r e a s 
J f j ( t = l 8 8 i s an u n p e r t u r b e d s t a t e ( t a k e n f r o m r e f . 7 ) . 
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3 . 3 . Decay t i m e measurements 
The r e s o l u t i o n o f s i n g l e r o v i b r o n i c l i n e s w i t h t h e p u l s e d 
s e t up a l l o w s t h e measurement o f t h e decay b e h a v i o u r o f 
s i n g l e r o v i b r o n i c s t a t e s . T h e s e m e a s u r e m e n t s h a v e been 
p e r f o r m e d f o r a number o f s t a t e s i n t h e 14 1 m a n i f o l d / 7 / . 
Two examples a r e shown i n t h e l o w e r p a r t o f f i g . 6. A l l 
d e c a y c u r v e s measured were f o u n d s i n g l e e x p o n e n t i a l . For 
s t a t e s f o u n d u n p e r t u r b e d i n t h e s p e c t r a l a n a l y s i s a c o n s t a n t 
d e c a y t i m e was f o u n d i n d e p e n d e n t o f t h e r o t a t i o n o f t h e 
m o l e c u l e . T h i s i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n s 
f o r a i n t e r - s y s t e m - c r o s s i n g ( I S C ) decay i n t h e s t a t i s t i c a l 
l i m i t /24/. 
The two decay c u r v e s shown i n f i g . 6, h o w e v e r , show a d i f ­
f e r i n g decay b e h a v i o u r o f t h e u n p e r t u r b e d J f K t = 1 Ö 8 a n d t h e 
p e r t u r b e d ( J ' κ T = 2 1 1 7 ) a s t a t e . The f a s t e r decay r e s u l t s f r o m 
t h e c o u p l i n g o f t h e l i g h t 14 1 r o t a t i o n a l s t a t e t o a d a r k 
s t a t e , t h a t d e c a y s much f a s t e r . T h r o u g h t h e above m e n t i o n e d 
m i x i n g o f t h e s t a t e s , t h e r e s u l t i n g e i g e n s t a t e has a decay 
t i m e i n t e r m e d i a t e between t h e d a r k and t h e l i g h t s t a t e . 
S i n c e t h e s p e c t r a l a n a l y s i s a l l o w s us t o d e t e r m i n e t h e 
d e g r e e o f m i x i n g o f t h e s t a t e s , we can d e t e r m i n e t h e decay 
t i m e o f t h e u n p e r t u r b e d d a r k s t a t e f r o m t h e measured decay 
t i m e o f t h e e i g e n s t a t e . I t i s f o u n d t o be much s h o r t e r t h a n 
t h e decay t i m e o f t h e 1 4 1 s t a t e . I n t h i s way does t h e mea­
su r e m e n t o f t h e decay o f p e r t u r b e d s t a t e s a l l o w t h e d e t e r ­
m i n a t i o n o f t h e d e c a y b e h a v i o u r o f s t a t e s n o r m a l l y n o t 
o b s e r v a b l e ( i . e . d a r k s t a t e s ) . 
4. SUMMARY AND CONCLUSION 
S u b - D o p p l e r t e c h n i q u e s can be used s u c c e s s f u l l y f o r t h e 
c o m p l e t e r o t a t i o n a l r e s o l u t i o n o f t h e e l e c t r o n i c s p e c t r u m 
o f l a r g e m o l e c u l e s . I n t h i s a r t i c l e t h i s has been d e m o n s t r a ­
t e d f o r t h e example o f D o p p l e r - f r e e t w o - p h o t o n s p e c t r o s c o p y 
o f benzene. The r o t a t i o n a l r e s o l u t i o n i s i m p o r t a n t f o r t h e 
i n v e s t i g a t i o n o f dynamic p r o c e s s e s , as r o t a t i o n - v i b r a t i o n 
c o u p l i n g (seen as p e r t u r b a t i o n s i n t h e s p e c t r u m ) i n f l u e n c e s 
t h e decay b e h a v i o u r o f l a r g e m o l e c u l e s s i g n i f i c a n t l y . The 
e x t r e m e l y h i g h r e s o l u t i o n o f t h e cw s e t up a l l o w s t h e measu­
r e m e n t o f t h e homogeneous l i n e w i d t h o f s i n g l e r o v i b r o n i c 
l i n e s . D o p p l e r - f r e e e x c i t a t i o n w i t h e x t r e m e l y n a r r o w band 
p u l s e d l a s e r l i g h t p e r m i t s t h e measurement o f t h e d e c a y 
t i m e o f s i n g l e r o v i b r o n i c s t a t e s . 
The i n c r e a s e d s e l e c t i v i t y i n s u b - D o p p l e r s p e c t r o s c o p y w i l l 
l e a d t o a more d e t a i l e d u n d e r s t a n d i n g o f t h e d y n a m i c a l 
p r o c e s s e s i n l a r g e m o l e c u l e s . I n v i e w o f t h e p r e s e n t e d 
e x a mples o f s t r o n g r o t a t i o n a l e f f e c t s on t h e decay b e h a v i o u r 
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o f benzene, one s h o u l d be v e r y c a r e f u l i n t h e i n t e r p r e t a t i o n 
o f e x p e r i m e n t a l r e s u l t s w i t h l i m i t e d s p e c t r a l r e s o l u t i o n . 
The e x p e r i m e n t a l s e t up needed f o r s u b - D o p p l e r i n v e s t i g a -
t i o n s i s n o n t r i v i a l , b u t t h e e x i s t i n g p r o b l e m s can be o v e r -
come by c a r e f u l d e s i g n o f t h e e x p e r i m e n t . The w e a l t h o f 
a d d i t i o n a l i n f o r m a t i o n a v a i l a b l e f r o m e x p e r i m e n t s w i t h 
c o m p l e t e l y d e f i n e d m o l e c u l a r s t a t e s w i l l c e r t a i n l y j u s t i f y 
t h e i n v e s t e d e f f o r t . 
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